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Ⅰ 研究の成果(1000字 程度)
(1)時 間依存密度汎関数法計算の効率化
前年度に、特定の励起状態 についてその励起状態の主要な遷移 にエネルギー寄与す る
小 さな電子配置空間内で効率的 に電子励起状態を計算す るTDDFT理 論(State-Specific
TDDFT,SS-TDDFT)を開発 しその計算プ ログラムを作成 した。本年度 はSS-TDDFTを
よ り大 きなサイズの水 クラスタやポ リアセチ レン分子 などの大規模分子 に適用 し、計算
精度 を損な うことなく大幅 な計算効率化 に成功 していることを確認 した。尚、計算成果
は論文にまとめられ、Chemical Physics Letters誌に掲載 され ることが決定 している。
(2)長 距離補正TDDFTによる励起状態構造最適化及びMDシ ミュ レー シ ョン
前年度に、時間依存密度汎 関数理論(TDDFT)における分子の電子励起エネル ギーの原
子核座標微分計算 プログラムを作成 し、分子 の電子励起状態における構造最適化 ・分子
動力学計算プログラムを作成 した。本年度はこの計算プ ログラムを開殻系分子 も計算可
能なよ うに拡張を行い、様々な系 に対 して計算 を行 った。プロ トン化Shiff塩基 カチオン
(PSB,C5H6NH2+)のS1励起状態について構造最適化計算 を行 った結果、長距離補正
TDDFT(LC-BOP)は、計算負荷の非常に高い高精度電子相関理論であるCASPT2法に よ
る構造に最 も近い構造 を与えたのに対 し、従来のTDDFT(BOP及びB3LYP)はCASPT2
法による構造の再現に失敗 した(Table1)。
また、2005年5月 の理論化学討論会 について、H2CNH分子及びNH3分子につい
ての簡単な励起状態MDシ ミュ レーシ ョン及び、pyrrolyl p ridtne分子の電荷移動励起
状態 における励起状態構造最適化 についての発表を行 った。電荷移動励起状態について、
長 距離補正TDDFTは従来のTDDFT
とは異なる構造 を与 えたのにも関わ ら
ず 、その構造はCASPT2法による最安
定構造に最 も近かった。この ことは、
電荷移動励起状態について、長距離補
正TDDFTに含まれる長距離交換相互
作用が重要であることを示 している。
以上 の研究成果について、現在論文執
筆 中である。
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